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Freezing processes of aqueous solutions of dextrose 
which had been kept in七hin1ayer s七a七ein sha1low vesse1 
were micropho七ographica11yobserved. When the concentra-
七ionof solu七ionwas smal1， all over七hesurface of the 
solution was covered ins七an七aneous1yby ice a七七heins七an七
of beginning of freezing， and the crys七algrow七hof ice 
could no七 beobserved. But when七heconcentra七ionof 
solu七ionwas 1arge，七heice crys七algrew up slow1y on七he
surface， and七hegrow七hwas ovserved micropho七ographica11y.
It was found七ha七 almos七 a11of七hesecrys七alswere hexa-
pe七a1ous.
Depressions of freezing poin七 of七hesolu七ionswere 
a1so measured， and七hefreezing七empera七ureswere lower 
七hanthe va1ues calcula七edwith use of Raou1七's 1aw. 
1 緒言
前報では，ブドウ糖水溶液について，その不凍液の代替品としての可能性を論じたが，その際，
ブドウ糖水溶液の凝固点降下は，試料溶液の量が多量の場合，重量百分率で約50%という相当高濃
度のものに至るまで，ラウールの法則によく一致するという測定結果を示した01)
この報告では，薄い層状(厚さ 3")にした少量(約 0.95mt)の各種濃度のブドウ糖水溶液につ
いて，その凍結及び融解時の様相を顕徴鏡写真によって観察を行った結果を示すO また，薄層状試
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料溶液の凍結時の温度変化及び凝固点降下についても併せて述べることにする O
2 実験
2・1 試料
今回も，前報と同様，市販の精製ブドウ糖を蒸留水に溶解させて試料としたO 試料溶液は， 表 1
に示す1種類の濃度のものを使用したO
|0.0'101 5.00o 10.1九15.0匁120.0%124. 9%130.0%T 35.0% 139. 9% 144. 9%150. 0%1 
表 1 実験に使用したブドウ糖水溶液の濃度(重量百分率 )
2.2 試料用容器
凍結の観察の際に使用した試料用容器は，顕徴鏡用のスライドグラスの中央に，内径20il!1I， 高さ
3聞の真鎗製の筒を接着したものであ って，試料のブドウ糖水溶液を，注射器を用いてこの容器一
杯に充満させれば，約 0.95mtを入れることができる O
なお，深さが 2uの容器も作成したが，表面張力のため徴弱な刺戟でも試料溶液が半球状に集合
して，実験には使用できなかったO
2・3 実験装置
実験に使用した装置の全景を写真 1に示すO
冷却槽としては，ふたの部分などを一部改造したアイスクリーム用のストッカー(冷却能力は約
一20"C)を用いたO
図 1は顕微鏡写真の
撮影に用いた光学系の
概略であるO 一眼レフ
カメラにより，試料溶
液の凍結及び融解時の
状態を肉眼で観察しな
がら，適宜写真撮影を
行ったO
温度測定には，銅ー 伊
コンスタンタン熱電対
を使用し，基準接点、を
氷水(0 "c )として，
試料溶液中，試料用容
器の壁，及び冷却槽内
の雰囲気のそれぞれに
対する熱起電力を記録
計により記録したO
写真 1 実験装置の全景
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図1 実験に用いた光学系の概略
破線で囲んだ部分は冷却槽内O
2 • 4 凍結開始及び融解
今回の実験では，前報の場合と異なり，種々の濃度の試料溶
液のすべてが過冷却の状態を示した。そとで，試料溶液の温度
が，その濃度における凝固点より 4~8 "C低い温度に至った時，
あらかじめ冷却槽の壁を通してあった管を用いて，試料溶液面
の約 3川上方に，極めて穏かに呼気を吹き込み，試料溶液の凍
結を強制的に開始させた O
また，試料溶液の凍結が完了した時点、から 20~30分後に冷却
槽の冷却運転を停止し，試料をそのまま冷却槽内で昇温，融解
させたO
3 結果
3・1 凍結時の温度変化
各種の濃度の薄層状ブドウ糖水溶液の凍結時の温度変化につ
いては，試料溶液の温度測定用熱電対の熱起電力の記録を l枚
の記録紙にまとめたものを図2に示すO 蒸留水では，凍結開始
時に急激に温度が上昇し，以後ほぼ一定の温度を保ち，凍結が
完了した時点で急に温度が下がり始めるという通常の凍結の際
の温度変化を示すO ところがブドウ糖水溶液では，濃度が小さ
いものは蒸留水と同様凍結開始時に温度は急激に上昇するが，
尖頭値を示すと直ちになだらかに下降を始め，温度変化の上で
は試料溶液の凍結が完了した時点を判断することができない。
更に濃度が大になるに従い，凍結開始時の温度上昇はゆるやか
になり，濃度が 39.9%以上になると，温度上昇後尖頭値を示さ
ず，ゆるやかな丘状の曲線で表されるような温度変化を示すよ
うになる O
3 .2 義国点降下
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図2 薄層状ブドウ糖水搭液
の凍結時の温度変化
各種濃度の試料溶液に対す
る熱電対の熱起電力の記録を
l枚の記録紙にまとめたものO
試料溶液の濃度は，図のピ
ーク値の大きいものから順に
表 1の0.0%-50.0 %に対応
するO
躍度(%)
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回
u 
凍結時の，試料溶液の温度が，図2のような変化を示したの 乙
で，その過程中での最高温度を，各々の濃度の薄層状ブドウ糖 篭 5 
水溶液の凝固点として扱うことにするO
薄層状ブドウ糖水溶液の濃度による凝固点降下を図3に示すO
図3にはラウールの法則による値を併せて示しであるO 今回の
ように試料溶液が薄層状の場合は，前報の場合と異なり，実験
値とラウールの法則による値との間にかなり大きな差が認めら
れる O 図3 薄層状ブドウ糖水溶液
3 . 3諌結過程 の凝固点降下
薄層状ブドウ糖水溶液の凍結の過程を調べるため 2・2で 破線はラウールの法則によ
述べた装置によって，肉眼観察及び写真撮影を行ったO 濃度が る値O
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0.0 % -24.9 %の試料溶液では，凍結開始時に瞬間的に試料溶液の全面が氷で覆われてしまい，氷
結晶の成長の過程は観察されなかったO しかし，濃度が 30.0%より大きい試料溶液では，氷結品の
成長が肉眼で観察され，写真撮影も行われたO それらの氷結晶の成長の様子を写真2ないし写真6
に示すO 濃度が 35.0%より大きくなると，試料溶液中に成長する氷結晶は明らかに六方対称性を示
すO また，氷結晶の形は，縁がやや丸味を帯びた六花弁型のものが多く観察された O 氷結品の成長
写真2 濃度 30.0%の薄層状ブドウ糖水溶液の凍結時の氷結晶の成長過程
写真の円型容器の直径は201"'0 容器上方の黒い線は試料溶液の温度測定用の熱電対O
写真左より凍結開始後10秒， 15秒， 35秒， 75秒， 95秒。
写真3 濃度 35.0%の薄層状ブドウ糖水溶液の凍結時の氷結晶の成長過程
写真の円型容器の直径は20mm0 容器上方の黒い線は試料溶液の温度測定用の熱電対。
写真左よ り凍結開始後10秒， 15秒， 25秒，30秒， 50秒。
写真4 濃度 39.9%の薄層状ブドウ糖水溶液の凍結時の氷結晶の成長過程
写真の円型容器の直径は201/!!。容器上方の黒い線は試料溶液の温度測定用の熱電対。
写真上段左より凍結開始後 5秒， 10秒， 15秒， 30秒， 35秒。
写真下段左よ り凍結開始後55秒， 75秒， 90秒， 105秒， 120秒。
の過程を示す例として， 44.9 %の試料溶液中で氷結晶の成長を時間を追 って雌影した ・辿の写真を
l枚の紙にまとめたものを図 4に示すO この図の右下の結晶を観察した結果では，先に jilべた六花
弁明の結品は，六角紋状の結品より成長したもののようである。
写真5 濃度 4μ4.9%の五薄iFj打j回司状 フ トウ相制li水治1紋佼のi保;沖京見点料Jぱ崎岬j京品配鮎;hr山If川it
晶の成長過程
写真の円型容器の/(径は201111コ
容出上方の!，I，~い線は試料溶液の制度担IJ定用の熱屯対っ
写真上段左より凍紡開始後 5秒、.15秒、.25秒， 35秒っ
写真中段左より凍結開始後40秒.45秒.50秒， 60秒
写兵 ド段左より凍結IJs始後75t少. 90秒， 120{:T. 235 ~妙 。
試料理事液の温暖nC定問の然'必対
三翼線部分:試料狩寺内巾
点織部分 ・ よ式~↓f容 lÍ'セ l雨より上方
~. 
図 4 濃度 14.Y O()の待問状
フ角卜ウ断水治j伎のJ点
お/;1、?の氷結lilの成k
門別枠慌の/I'(作は20棚
)，.:上方の品川/1の}JUえは|什
lJ!Jの線より 凍結/J1.j始後 5秒，
15秒.25秒. 35秒. 45秒，
60秒(太線). 75t少.90秒，
12り秒 (太線 )0
七下の結品の成長は凍結
1m始後15秒より始まり以 F
IliJ 1:。
イifJ!IJのれliAbの成長はllHi;
/JH始後45秒 より 始まり以ド
IliJ f-:。
写真6 濃度 50.0%の薄層状ブドウ糖水裕被の州市i1、?のi}くれ11Jlの成長J伯作
写真の円型容器の/([径は201/11。特器上方の!，I、iい線は試料裕肢の制度測i.L丹lの熱屯対。
写真左よ り凍結開始後 5秒， 60秒. 130秒， 310秒. 460秒. 760秒。
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3"4 融解過程
(薄層状ブドウ糖水溶液)氷が融解する過程においては，濃
度が小さい試料では，写真 7に示すよ うに注目すべき特徴は認
められなかったO しかし，凍結の際に氷結晶の成長が観察され
なかった試料でも ，濃度が 20.0%より大きいものでは，氷結晶
の構造の痕跡と思われる紋様が認められ，更に，凍結の際に氷
結晶の成長が観察された試料では，その成長の痕跡をは っきり
示す紋様が観察されたO これらの結果を写真 8ないし写真 9に
示すO この紋様から，氷結晶の成長の原点，氷結晶の対称性等
の知見が得られるO
写真7 濃度 15.0%の (薄
層状ブドウ糖水溶
液 )氷の融解時
濃度 20.0% 濃度 24.9% 
写真8 薄層状ブドウ糖水溶液 )氷の融解時
写真の円型容器の直径は20棚 O
容器上方の黒い線は試料溶液の温度測定用の熱電対O
4 結論
一般に不純物を含む水が凍結する際は，その不純物は優先的に液相の部分に残る02) 高濃度の薄
層状ブドウ糖水溶液の凍結の際観察された結晶は，六方対称性を示す ことからも，純粋の氷結晶と
考えられる O また，試料溶液の凍結時の温度変化についても，試料溶液中のブドウ糖が液相部分に
優先的に残り ，液相部分のブドウ糖の濃度が大きくなり ，凝固点が更に低下するためと解釈できるO
以上については，凍結過程中の液柑と固相を分離してブドウ糖濃度を分析し確認する予定であるO
この報告は，さきに昭和53年度日本物理学会 ・応用物理学会北陸支部合同講演会において発表し
たもの3)に，加筆 してとりまとめたものである O
なお，実験のための費用の一部を，文部省科学研究費 (自然、災害特別研究(2))に仰いだことを付
記する。
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濃度 30.0% 濃度 35.0% 濃度 39.9%
濃度 4.9% 濃度 50.0%
写真9 薄層状ブドウ糖水溶液の凍結及び融解時の様相の比較
写真の円型容器の直径は208l1lo
容器上方の黒い線は試料溶液の温度測定用の熱電対O
各々の濃度の写真の上段が凍結時，下段が融解時の様相O
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